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【緒言】 
炭化ケイ素 (SiC) は化学的安定性、大きなバンドギ
ャップといった優れた特性を有するため、様々な産業
分野で利用されている 1)。これらの特性は、SiC中の微
量不純物の影響を受けるため 2)、SiC中の微量不純物を
精確に定量することは非常に重要である。しかし、SiC
は化学的に安定であることから、酸やアルカリで分解
することが困難であることが知られている 1)。一方、SiC
標準物質粉末は比較的容易に酸やアルカリで分解でき
ることから、SiCを微粒子化することで分解することが
できるのではないかと考えた。そこで本研究では、水
中で試料にレーザー照射を行うことでナノ粒子を得る
液中レーザーアブレーション (LAL) に着目した。LAL
を SiC 焼結体の前処理として使用し、得られた粒子を
酸分解後、誘導結合プラズマ質量分析法 (ICPMS) を用
いて外部検量線法 (EC) による微量元素の定量を行っ
た (LAL-EC-ICPMS)。また、さらに精度の良い定量値
を得るために、LAL に同位体希釈分析 (ID) を組み合
わせたLAL-ID-ICPMSによりTiの定量を試みた。 
 
【実験】 
1. LALサンプリング 
 自作のPFA製サンプリング容器にSiC焼結体をセッ
トし、超純水を加えることで試料表面と水面の距離が3 
mmとなるようにした。その後、2 mm × 4 mmの領域を 
line scanning モード (spot size 100 m, Fluence 8 J cm-2, 
scanning speed 10 m sec
-1
) でレーザー照射することに 
 
より試料のナノ粒子を水中に捕集した。得られた試料
分散液をPFAバイアルへ移しマイクロ波分解に供した。 
2. マイクロ波分解 
 LAL サンプリング後に得られた試料分散液をホット
プレート上で200°C, 2 h加熱することで1滴大に濃縮し
た後、PFAバイアルへHF 0.1 mL, HNO3 0.1 mL, H2SO4 
0.2 mLを加えた。PFAバイアルをPTFEベッセルの中
へ入れ、ベッセルにHF 2 mL, HNO3 2 mL, H2SO4 3 mL
を加えた。その後、210°C, 1 hでマイクロ波分解を行っ
た。分解後の溶液を白金るつぼへ移し、ホットプレー
ト上で350°C, 20 minで酸を蒸発乾固させた。乾固後、5 
M HNO3 1 mLを白金るつぼへ加え、ホットプレート上
で150°C, 15 minで残渣を再溶解した後に、0.1M HNO3
で2 gに希釈した。ICPMSを用いて試料中に含まれる
Al, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Y, Mo, La, V及びZrを定量した。 
3. 同位体希釈分析 
 上述と同様にして得られたSiC分解液に、49Tiを濃縮
したスパイク溶液 (47Ti 1.25%, 49Ti 81.61%) を添加し、
野々瀬らの報告 3)に基づきTiの最適測定同位体比 (47Ti 
/ 
49
Ti = 0.4) になるよう調製した。その後、ICPMSを用
いて 47Ti / 49Tiの同位体比測定することでTiを定量した。 
 
【結果及び考察】 
1. LAL-EC-ICPMSによるSiC焼結体の微量元素定量 
LAL-EC-ICPMSによるSiC焼結体の微量元素の定量 
結果及び不確かさを表1に示した。得られた定量値に 
最も影響を及ぼす不確かさの要因は、(1) Repeatability of  
 表1 LAL-EC-ICPMSによる定量結果と不確かさ評価結果 
Al Ti Cr Mn Fe Ni Cu Y Mo La V Zr
531 ± 35 163 ± 17 41.7 ± 3.4 0.30 ± 0.12 130 ± 14 30.3 ± 2.5 0.21 ± 0.17 5.6 ± 2.1 1.45 ± 0.99 0.137 ± 0.009 1.68 ± 0.55 127 ± 46
Uncertainty evaluation / relative %
Standard uncertainty
(1) Repeatability of 4 samples 3.2 5.2 3.7 19 4.5 4.0 37 19 34 2.8 16 18
(2) Uncertainty of calibration 0.89 0.21 1.8 2.4 2.9 0.50 17 0.58 1.4 1.9 0.57 1.0
(3) Uncertainty of weight 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32 0.32
(4) Uncertainty of assay standard 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.20 0.25 0.20
3.3 5.2 4.1 19 5.4 4.1 40 19 34 3.4 16 18
Expanded uncertainty ( k =2 ) 6.7 10 8.2 39 11 8.1 81 38 68 6.9 32 36
Analytical result  ( k =2 ) / mg kg
-1
Combined uncertainty
　   [combination of (1), (2), (3) and (4)]
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4 samples (4つのサンプル間の濃度の不確かさ) であっ
た。また、Expanded uncertainty (全ての要因に由来する
不確かさに包含係数k = 2を乗じた) が15%未満の元素 
(Al, Ti, Cr, Fe, Ni及びLa) と、15%以上の元素 (Mn, Cu, Y, 
Mo, V及びZr) の2つのグループに分類された。 
2. SiC焼結体表面の微量元素の均一性の確認  
Expanded uncertaintyが大きな値を示した理由が、分析
手法と試料のどちらに由来するものか明らかにするた
めに、レーザーアブレーション (LA)-ICPMS を用いて
SiC 焼結体表面の均質性評価を行った。その結果、
LAL-EC-ICPMSにおいてExpanded uncertaintyが15%未
満を示した元素は SiC 焼結体の表面上に均一に分布し
ていた。一方、Expanded uncertaintyが 15%以上となっ
た元素は不均一な分布を示した。したがって、不確か
さが大きくなる原因は、試料表面の元素分布の偏りに
よるものであり、分析手法に由来するものではないと
判断した。 
3. LAL-ID-ICPMSによるSiC焼結体のTiの定量  
 LAL-ID-ICPMS による SiC 焼結体の微量元素の定量
結果及び不確かさを表 2 に示した。LAL-ID-ICPMS 及
びLAL-EC-ICPMSによるTiの定量値はそれぞれ、162
±6 mg kg-1, 163±17 mg kg-1であり、不確かさの範囲内
で一致した。Expanded uncertainty は、LAL-EC-ICPMS
では10%、LAL-ID-ICPMSでは3.4%となり、定量法を
ECから IDにすることで、Expanded uncertaintyが約1 / 3
に改善された。LAL-ID-ICPMS の不確かさの主たる要
因は、サンプル間の濃度の不確かさを表す  (3) 
Repeatability of 2 reverse ID blendsおよび (6) Repeatability 
of 4 ID blends であることがわかり、これらが
LAL-EC-ICPMS の不確かさの主たる要因である (1) 
Repeatability of 4 samplesに比べ小さいことが、手法全体
の精度が改善した理由であった。ICPMSでは、プラズ
マの揺らぎやノイズの影響により、信号強度が変動す
ることが知られている 4)。この影響を小さくするために、
ECによる定量では、Scを内標準元素として 47Ti / 45Sc
の信号強度比から定量値を算出している。一方、IDに
よる定量では、47Ti / 49Tiの信号強度比から定量値を算出
している。IDでは同じTiの同位体比を測定しているた
め、Sc による内標準補正に比べて、ノイズの影響をよ
り正確に取り除くことができ、精度の良い定量値が得
られたと考えられる。 
 
Uncertainty evaluation / relative %
Reverse IDMS
(1) Uncertainty for assay standard 0.25
(2) Uncertainty due to atomic fraction of assay standard 0.24
(3) Repeatability of 2 reverse ID blends 1.1
(4) Uncertainty of spike concentration
    [combination of (1), (2) and (3)]
1.2
IDMS
(5) Uncertainty due to atomic fraction of sample 0.21
(6) Repeatability of 4 ID blends 1.2
(7) Uncertainty of weight 0.32
(8) Uncertainty of sample concentration
    [combination of (5), (6) and (7)]
1.3
1.7
Expanded uncertainty ( k =2 ) 3.4
Analytical result of Ti  ( k =2 )
162 ±6 mg kg-1
Combined uncertainty
　      [combination of (4) and (8)]
 
 
【結論】 
 本研究により、LAL-EC-ICPMSでは、試料表面で均一
な微量元素はExpanded uncertainty 15%未満で精確に定
量することが可能であることが示された。また、
Expanded uncertaintyが 15%以上となった原因は、試料
表面での元素分布の偏りに由来するものであり、分析
手法に由来するものではなかった。したがって、
LAL-EC-ICPMS は、バルク分析には無い局所分析性、
LA-ICPMS には無い精確さを兼ね備えた分析手法であ
る。さらに、Tiの分析を例にとり、LAL-EC-ICPMSと
LAL-ID-ICPMSの定量値を比較した結果、IDを導入す
ることでECに比べ、Expanded uncertaintyが約1 / 3に改
善されることも明らかとなった。 
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